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O estudo de dois sistemas poliméricos complexados com íon európio foi o objeto 
de estudo desta Tese. Em ambos foram usados copolímeros alternados de um derivado 
de polifluoreno, sendo no primeiro caso o co-monômero a bipiridina, e no segundo a 
terpiridina. Os copolímeros originais foram complexados com íon európio, e os resultados 
foram interpretados utilizando as propriedades fotofísicas do polímero original não 
complexado e um composto modelo de baixa massa molar com a mesma estrutura da 
unidade complexada no polímero. 
Na primeira série (série 34), estudou-se as propriedades termocrômicas dos 
materiais e como a cadeia polimérica pode ter suas propriedades afetas pelo complexo 
de európio. Dois efeitos importantes foram detectados: separação inter-cadeias 
impedindo a agregação e a independência da intensidade de emissão do polímero com a 
variação de temperatura, na janela de 170 - 330 K. O efeito termocrômico apresentado 
neste trabalho foi reportado pela primeira vez e abre um novo caminho para a criação de 
nanotermômetros, uma vez que o polímero pode agir como um "padrão interno", 
permitindo assim a construção de dispositivos mais simples. 
Na segunda série (série 66), as propriedades do polímero complexado com 
európio foram investigadas e comparadas com o esqueleto polimérico não complexado e 
um complexo de európio como composto modelo. Os estudos de fotoluminescência 
foram medidos em estado sólido e solução e mostraram a transferência de energia 
através da sobreposição espectral entre os espectros de absorção do complexo de Eu3+ e 
de emissão do polímero não complexado, acarretando na extinção da emissão azul do 
polímero quando complexado com o metal. Também é apresentado um estudo de 
fotoluminescência teórico detalhado realizado com DFT (TD-DFT) e com o pacote de 
luminescência LUMPAC. A precisão dos cálculos teóricos foi conseguida através da 










Two types of fluorene derivatives containing complexed sites with the europium ion 
were studied. In the first one, composed by alternated fluorene and pyridine units 
(LaPPS34 series) a thermochromic effect was observed. The interpretation of the 
phenomenon was based on the photophysical properties of the non-complexed polymer 
and a low molecular mass model compound having the same structure of the complexed 
site in the polymer. To the naked eye, the thermochromism was characterized by a strong 
red at low temperatures (170 − 260 K, due to Eu3+ ion) and a blue color at higher ones 
(280 − 330 K, due to fluorene). Absorption and emission spectra, time-resolved 
measurements, and theoretical simulations showed that the polymer chain does not affect 
the europium photophysical properties, but the opposite occurred: the ion insertion 
precluded interchain aggregation, and the backbone emission did not vary with 
temperature variation, in the range of 170 − 330 K. To the best of our knowledge, this 
effect is reported for the first time and opened a new avenue for the design of 
nanothermometers, since the polymer can act as a “built-in standard”, thus allowing the 
construction of much simpler devices. 
In the second structure terpyridine were placed in alternating fashion with the 
fluorene units (LaPPS66 series). As before photophysical studies were undertaken to 
interpret the observed effects, using the non-complexed backbone (LaPPS66) and a low 
molecular weight compound of similar chemical structure of the ligand/Eu3+ site 
(LaPPS66M) as a model compound. The photoluminescence studies were measured in 
solid and solution state showing the occurrence of polymer-to-Eu3+ energy transfer 
brought about by the spectral overlap between the absorption spectra of the Eu3+ complex 
and the emission of the polymer backbone. A detailed theoretical photoluminescence 
study performed with time-dependent DFT (TD-DFT) calculations and with the recently 
developed LUMPAC luminescence package is also presented. The high accuracy of the 





1.1 Polímeros Semicondutores 
 
Polímeros orgânicos que emitem luz sob a aplicação de um campo elétrico têm 
recebido grande atenção nos últimos anos, tanto em função de seu interesse científico 
quanto por suas inúmeras aplicações. O poli(fenileno vinileno) (PPV) tem sido um dos 
polímeros mais estudados desde a observação de sua emissão verde, aplicada em 
dispositivos emissores de luz (LEDs), reportada em 1990 pelo grupo de Cambridge.1,2 
Desde então a indústria de eletrônicos vive a popularização da chamada “Era dos 
Polímeros”, uma vez que tais materiais apresentam uma série de vantagens em relação 
aos materiais convencionais usados na fabricação de opto-eletrônicos tais como painéis 
solares, armazenagem de informação, janelas inteligentes, dispositivos emissores de luz 
(LEDs).3–7 Algumas dessas aplicações são apresentadas na Figura 1. 
 
Figura 1: Aplicações de polímeros semicondutores. (a) dispositivo emissor flexível, (b) célula solar 
flexível (c) iluminação ambiente. 
 
Quando utilizados na confecção de mostradores luminosos, os materiais 
orgânicos desenvolvem uma maior luminosidade, gastam menos energia e podem 
fornecer dispositivos mais flexíveis, em comparação com os convencionais, baseados em 
cristais líquidos (LCD). Outra aplicação que vem chamando a atenção da comunidade 
científica é a utilização de polímeros semicondutores como nanotermômetros 
luminescentes, devido às suas propriedades termocrômicas.8 
Atualmente, o mercado mundial investe cerca de 10 US$ bilhões/ano em pesquisa 
e tecnologia de eletrônicos orgânicos.9 A previsão para os próximos anos é que este 





Figura 2: Investimentos na área de eletrônicos orgânicos (adaptada da referência 9). 
 
Em comparação com os países desenvolvidos, os investimentos nesta área no 
Brasil são muito reduzidos. Mesmo assim, redes de pesquisa científica e tecnológica, 
como o INEO-CNPq (Instituto Nacional de Eletrônica Orgânica)10 representam o esforço 
dos cientistas brasileiros no sentido de minimizar nosso atraso e dependência tecnológica 
neste campo estratégico. 
Visando contribuir para a área de eletrônica orgânica, esse trabalho apresenta os 
resultados de dois sistemas poliméricos conjugados contendo o íon európio. O primeiro 
consiste no poli(9,9'-dihexilfluoreno-diil-alt-3,5-bipiridinavinileno) e de seu complexo com 
európio (série 34), e o segundo no poli[(9,9’-dioctilfluoreno-2,7-il)-5,5’-(2,2':6’,2’’-
terpiridina)] e de seu complexo com európio (série 66). Os resultados referentes à síntese 
química, caracterização óptica, térmica e estrutural são relatados e discutidos, com o 
objetivo principal de aliar as propriedades mecânicas do copolímero às propriedades 







2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.1 Polímeros conjugados 
 
No final da década de 1970 alguns materiais poliméricos chamaram a atenção da 
comunidade científica devido à sua alta condutividade elétrica, quando comparado com 
os materiais orgânicos até então conhecidos. Os pioneiros no estudo desses materiais 
foram Heeger, MacDiarmid e Shirakawa que começaram a estudar a condutividade em 
materiais orgânicos como o poliacetileno (PA), e descobriram que sob certas condições, 
a condutividade elétrica desses polímeros totalmente conjugados pode dar um salto de 
até 15 ordens de grandeza, através de um processo chamado de dopagem. Isso chamou 
a atenção da comunidade científica e laureou-os com o prêmio Nobel em Química no ano 
de 2000.13 Além do poliacetileno, outra estrutura de polímero conjugado é a utilização de 
anel aromático intercalado por ligações simples ou por vinila (ligação simples-dupla-
simples), como as estruturas do poli(p-fenileno) e do poli(p-fenilenovinileno) apresentados 
na Figura 3.  
 
Figura 3: Exemplos de polímeros conjugado: PA – poliacetileno, PPP – poli(p-fenileno), PPV – 
poli(p-fenilenovinileno). 
 
Esta condutividade ocorre devido a alternância de ligações simples () e duplas ( 
e ) ao longo da cadeia polimérica,1 que estão em estado de hibridização sp2. Na 
hibridização sp2 do carbono, mostrado na Figura 4, somente dois dos três orbitais p 
interagem com o orbital 2s para formar orbitais híbridos, px e py. O orbital p 
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remanescente, pz, encontra-se numa direção perpendicular aos orbitas sp2. Dois átomos 
de carbono formam uma ligação  entre si, devido à sobreposição entre dois orbitais 
atômicos híbridos sp2 e os dois orbitais pz também interagem entre si formando dois 
orbitais moleculares, ligações . 
 
Figura 4: Representação dos orbitais moleculares  e  formados entre dois átomos de carbono 
sp2. 
 
A superposição das funções de onda dos orbitais que participam de uma ligação 
resulta em um orbital ligante ou antiligante(*). Como mostra a Figura 5, o orbital ligante no 
seu estado fundamental é ocupado por dois elétrons, enquanto o orbital antiligante 
permanece vazio.11 
 
Figura 5: Esquema ilustrativo dos orbitais moleculares entre dois átomos de carbono sp2 




Os polímeros conjugados podem apresentar condutividade elétrica desde a típica 
de materiais isolantes até a de metais passando pelos semicondutores, como mostrado 
na Figura 6. Isto se deve à estrutura química, ou seja, a disposição das ligações  dentro 
da cadeia polimérica. Os polímeros conjugados condutores são também chamados de 
metais sintéticos por possuírem condutividades na ordem de grandeza dos metais.12 
 
Figura 6: Faixa de condutividade típica de polímeros conjugados. (adaptada da referência 13) 
 
Quando um polímero conjugado apresenta uma cadeia bastante longa, os orbitais 
 (ligante) e * (anti-ligante) dão origem a bandas de energia, sendo que a primeira delas 
possui todos os estados eletrônicos ocupados e a segunda todos os estados eletrônicos 
desocupados. Estas bandas são chamadas, respectivamente, de banda de valência e de 
banda de condução. O orbital de fronteira (ou limite) da banda de valência é chamado de 
HOMO (“Highest Occupied Molecular Orbital”) e o orbital de fronteira da banda de 
condução é o LUMO (“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”). A diferença entre a 
energia de nível HOMO e a energia de nível LUMO é chamada de lacuna de energia, 
representada por gap ou band gap, como pode ser visto na Figura 7.14 O valor energético 
do gap é determinante nas propriedades eletrônicas de um polímero, para energia 






Figura 7: Diagrama de níveis de energia: banda de valência e banda de condução. 
 
A conjugação de polímeros semicondutores pode ser encontrada de duas 
maneiras distintas: polímeros com a cadeia principal totalmente conjugada15 ou, 
polímeros contendo conjugação confinada em segmentos na cadeia principal16 ou na 
cadeia lateral.17 Em ambos os casos, a conjugação é composta por uma alternância de 
ligações simples e duplas entre átomos de carbono, presentes na unidade repetitiva1, 
como mostrado na Figura 8. A estrutura de simples e dupla ligação não é o suficiente 
para o estabelecimento de um sistema conjugado. Outras condições precisam ser 
satisfeitas, tais como a planaridade, pois grandes torções angulares entre as ligações 
diminuem a deslocalização do sistema -conjugado, interrompendo a conjugação.12  
 
Figura 8: Estruturas químicas de polímeros conjugados sintetizados no LaPPS: (a) Poli(9,9-di-
hexilfluorenodiilvinileno-alt-1,4-fenilenevinileno) LaPPS16, totalmente conjugado; (b) Poli(2,7-9,9-
di-hexilfluorenodiil-vinilene-alt-4,4-{octametileno-diiloxi)}-3,3-5,5-tetrametoxi 
difenilenovinileno),LaPPS 17, com conjugação confinada na cadeia principal; (c) poli(metacrilato 




2.2 Síntese de Polímeros Conjugados 
 
 As reações de polimerização utilizadas na síntese de polímeros -conjugados 
solúveis em solventes orgânicos comuns, podem ser agrupadas segundo o tipo de 
acoplamento gerado. Assim, têm-se dois grandes grupos: polimerizações que originam 
uma unidade vinileno entre os carbonos aromáticos (Wittig, Horner, Gilch e Knoevenagel) 
e polimerizações que acoplam os carbonos aromáticos mediante ligações simples 
(Suzuki e Yamamoto). Ambos os métodos são capazes de sintetizar copolímeros e 
homopolímeros. Quanto aos copolímeros, estes podem ser, ainda, do tipo estatístico ou 
alternado.13 As reações mais utilizadas estão ilustradas na Figura 9: o acoplamento 
Yamamoto, que envolve duas arilas bromadas em presença de níquel como catalisador, 
o acoplamento Suzuki, que envolve a reação entre uma arila boronada e uma arila 
bromada, através de catálise por paládio, a reação de Wittig, onde um aldeído é atacado 
por um sal de fosfônio e as reação de Knoevenagel, entre um composto cianometilado e 
um aldeído. Neste trabalho foi usada a rota da policondensação cruzada de Suzuki, para 
a síntese dos polímeros, conforme apresentado em detalhes a seguir.  
a) Acoplamento Yamamoto:18 
 
b) Condensação de Wittig:19 
 
c) Acoplamento Suzuki:20 
 
d) Condensação de Knovenagel:21 
 




2.2 Acoplamento Suzuki 
 
O acoplamento Suzuki é o mais eficiente e o mais utilizado quando trata-se da 
formação de biarilas. Isto ocorre devido à disponibilidade comercial de diversos 
compostos boronados e bromados, condições relativamente suaves de reação, fácil 
remoção e manipulação dos compostos boronados, insignificante efeito de impedimento 
estérico, além da utilização de reagentes organometálicos mais seguros ambientalmente 
quando comparados a outros reagente organometálicos.13  
Estas reações são tão importantes que em 2010, os pesquisadores Akira Suzuki, 
Ei-Ichi Negishi e Richard Heck receberam o Prêmio Nobel em Química pela contribuição 
no desenvolvimento de pesquisas em síntese orgânica através de acoplamento 
catalisado por paládio. Estes estudos possibilitaram o desenvolvimento de novos 
compostos utilizados na indústria farmacêutica, produtos agrícolas e materiais de alta 
tecnologia. 
O mecanismo da reação de Suzuki é ilustrado na Figura 10 e pode ser dividido em 
quatro etapas: a) A primeira etapa é a adição oxidativa do paládio ao haleto; b) Em 
seguida forma-se o paládio orgânico; c) Na próxima etapa, ocorre a transmetalação com 
o complexo borônico; d) Por fim, a eliminação redutiva do produto desejado restaura o 
catalisador de paládio original.22 
Antes de iniciar o ciclo oxi-redutivo, há a formação da espécie ativa através de 
uma substituição dissociativa no catalisador de paládio, tendo como consequência a troca 
de dois ligantes trifenilfosfina por moléculas do solvente, deixando o catalisador mais 
suscetível as reações. 
O início do ciclo ocorre com o catalisador de Paládio formando uma ligação 
coordenada com o haleto orgânico ArX (onde Ar é um radical orgânico aromático e X 
pode ser Cl, Br, I) através de uma adição oxidativa. Devido a presença de base no meio 
reacional o produto sofre uma reação de trocas de ligantes, com substituição do haleto, 
proveniente da adição oxidativa, pelo ânion da base, formando o complexo (2). Esta 
etapa é favorecida com o aumento da temperatura até o refluxo. A escolha da base tem 
um papel importante nesta rota e, em geral o carbonato de potássio (K2CO3) é a base 
mais usada, conforme relatado na literatura.23  
A próxima etapa é chamada transmetalação, sem mudança no estado de 
oxidação do metal, formando o complexo (3). Esse passo é importante para o ciclo e 
regula a entrada do segundo monômero no meio reacional, um organoborano. A última 
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etapa do ciclo é a eliminação redutiva, na qual os grupos de saída (coordenados ao Pd) 
devem estar em posição cis para formação de uma nova ligação C-C e regeneração do 
paládio, dando início a um novo ciclo catalítico. Se a adição oxidativa acontecer em trans, 
o intermediário deve sofrer isomerização para poder ocorrer a eliminação. É importante 




Figura 10: Esquematização do acoplamento Suzuki.25 
 
Em uma reação de polimerização é necessário que os monômeros sejam no 
mínimo bifuncionais, garantindo dessa forma o crescimento da cadeia. A rota de Suzuki 
para polímeros é definida como uma policondensação, gerando um estrutura 
perfeitamente alternada.23 Um cuidado simples nesta rota é evitar a presença de 
oxigênio, o qual reage com o catalisador, formando ligações coordenadas com o paládio 
e gerando complexos, tais como o [Pd(PPh3)O2]. Outro cuidado é a escolha do solvente, 
é importante que o solvente orgânico seja o mais miscível possível em água além de ser 
um fraco agente coordenante. Dessa forma, evita-se uma possível complexação com o 
catalisador de Paládio e melhora a mistura entre a base (miscível na fase aquosa) e os 
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monômeros (miscíveis na fase orgânica). Os solventes mais utilizados são: THF, 
acetona, tolueno e benzeno. 
As principais características dos polímeros -conjugados são: emissão de luz no 
espectro do visível quando excitados por radiação luminosa (fotoluminescência) ou pela 
ação de um campo elétrico (eletroluminescência) e condutividade elétrica.26 Para elucidar 
estes processos, o entendimento dos mecanismos fotofísicos é de fundamental 
importância e será discutido no tópico 2.5. Além dos “tradicionais” polímeros 
-conjugados, uma nova classe de materiais híbridos, chamados metalopolímeros vem 




Metalopolímeros são uma classe única de híbridos que incorporam centros 
metálicos em polímeros orgânicos, tendo como vantagem a união das propriedades 
metálicas (óptica e eletrônica) e orgânicas (fácil processamento e flexibilidade).27 Estes 
materiais foram classificados por Michael Wolf28 em três tipos e têm sido desenvolvidos 
para uma grande variedade de aplicações, tais como energia fotovoltaica, sondas e 
sensores químicos, materiais luminescentes para aplicações biológicas e diodos 
emissores de luz.29,30  
Como mostra a Figura 11, existem 3 tipos de incorporação do centro metálico ao 
polímero: Tipo I) – na cadeia lateral do polímero; Tipo II) – covalentemente ligado a 
cadeia principal; Tipo III) – diretamente incorporado na estrutura principal do polímero. A 
escolha do material a ser estudado leva em consideração suas aplicações específicas, 
vantagens e desvantagens. Nesta tese trabalhou-se apenas com o Tipo II, sendo o centro 




Figura 11: Representação estrutural dos 3 tipos de metalopolímeros. (adaptada da referência 27) 
 
Os metalopolímeros do Tipo I têm o complexo do metal preso à cadeia polimérica 
através de um ligante orgânico eletronicamente isolado. Esta abordagem permite a 
produção de materiais com propriedades luminescentes, tanto do polímero conjugado 
como do complexo, de forma independente. Por outro lado, a presença de um ligante 
orgânico eletronicamente isolado significa que as propriedades do polímero não são 
acopladas as do complexo, tendo como desvantagem a dificuldade em encontrar um 
sistema no qual a emissão do polímero não se sobreponha à emissão do metal.28  
Em 2002, Pei e colaboradores preparam um copolímero contendo grupos 
bipiridínicos na cadeia lateral do polímero, como mostra a Figura 12. Esta cadeia lateral 
funcionalizada com a bipiridina foi capaz de se ligar a uma variedade de complexos de 
európio, resultando em soluções de polímeros luminescentes e filmes finos. Neste 
trabalho verificou-se que a emissão de ambos, polímero e íon európio, estavam 
presentes na fotoluminescência, contudo, quando investigada e eletroluminescência, um 
dos polímeros complexados apresentou apenas a emissão do íon európio. Segundo os 
pesquisadores, foi a primeira vez que se conseguiu uma transferência de energia da 




Figura 12: Estrutura química de um copolímero conjugado contendo complexos de európio 
incorporados na cadeia lateral.31 
 
Metalopolímeros do Tipo II possuem o centro metálico covalentemente ligado ao 
esqueleto polimérico, permitindo assim a comunicação eletrônica entre o metal e o 
polímero. Nestes sistemas, as propriedades eletrônicas e ópticas dos complexos 
metálicos são influenciadas pelo polímero. Como o complexo é sinteticamente 
incorporado na cadeia polimérica, este tipo de material apresenta a dificuldade de se 
encontrar ligantes passíveis de complexação e que possam ser utilizados como 
monômeros na reação de polimerização.32 A escolha dos ligantes é de fundamental 
importância e será discutida no tópico 2.4. 
Em 2008, Holliday e colaboradores reportaram o primeiro exemplo de um 
metalopolímero em que o íon Eu3+ estava covalentemente ligado a cadeia polimérica, 
como mostra a Figura 13. Devido aos processos de transferência de energia, a estrutura 
sintetizada apresentou uma luminescência referente apenas à emissão do íon Eu3+, com 
um pico estreito em aproximadamente 613 nm e, desta forma apresentando à 






Figura 13: Estrutura química de um copolímero conjugado contendo complexos de európio 
incorporados na cadeia principal.33 
 
Por último, os metalopolímeros do Tipo III contém o centro metálico 
desempenhando papel estrutural no esqueleto polimérico e da mesma forma que os do 
Tipo II, possuem comunicação eletrônica entre o polímero e o metal. A desvantagem 
desse sistema é o elevado número de coordenações quando utiliza-se um íon lantanídeo 
como centro metálico, fazendo com que o polímero possa crescer em mais de uma 
direção.32 Archer e colaboradores foram os primeiros a sintetizar e caracterizar este tipo 
de material em 1996.34 Segundo os pesquisadores, o polímero complexado apresentado 
na Figura 14, mostrou-se um bom candidato para ser aplicados em materiais 
luminescentes e lasers, pois devido ao processo de transferência de energia 
intramolecular, o metalopolímero apresentou apenas a emissão vermelha característica 
do íon Eu3+ acompanhado de um alto rendimento quântico. 
 
Figura 14: Estrutura química de um copolímero conjugado contendo complexos de európio 





2.4 Ligantes utilizados como monômeros e passíveis de complexação 
 
O fluoreno, molécula que origina o polímero, apresenta em sua unidade repetitiva 
uma estrutura bifenílica rigidamente planarizada pela ligação entre anéis através de um 
átomo de carbono na posição 9, cujos hidrogênios podem ser substituídos de modo a 
proporcionar solubilidade e diminuir a predisposição à oxidação nesta posição, o que 
levaria à formação da fluorenona.1 O fluoreno, apresentado na Figura 15, também sofre 
substituições por bromo nas posições 2,7 do anel aromático, conferindo versatilidade à 
molécula com relação às reações catalisadas por paládio. 
 
Figura 15: Estrutura química do fluoreno. 
 
O homopolímero formado apenas por moléculas de fluoreno, o polifluoreno, 
apresenta inúmeras vantagens como alta eficiência quântica luminescente e alta 
estabilidade térmica, por isso foi amplamente utilizado como material luminescente em 
dispositivos (PLED).1 Como este trabalho tem como objetivo a complexação de um íon 
metálico na cadeia polimérica, o outro monômero do copolímero necessita ter sítios 
passíveis de complexação, como por exemplo 2,2’-bipiridina, 2,2’;6’2’’-terpiridina, 
β-dicetonas, entre outras, como mostra a Figura 16. 
 
Figura 16: Estrutura passíveis de complexação com európio. (a) 2,2’-bipiridina, (b) 
2,2’;6’2’’-terpiridina e (c) β-dicetona, onde R1 e R2 são radicais orgânicos.35 
 
Atualmente, os complexos com íons Ln3+ mais estudados são os complexos 
tris(β-dicetonatos). Estes atuam como ligantes bidentados em função de sua carga 
deslocalizada formando anéis de seis átomos. Ademais, podem se associar com um, dois 
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ou três ligantes neutros adicionais (bases de Lewis) além dos três β-dicetonatos, 
dependendo em geral de fatores estéricos em razão da tendência do íon Ln3+ de expandir 
sua esfera de coordenação, atingindo números de coordenação típicos de sete, oito e 
nove. Os ligantes neutros mais utilizados são piridina (py), bipiridina (bipy), terpiridina 
(terpi), fenantrolina (phen). No caso específico deste trabalho, foram usados a bipiridina e 
a terpiridina. Estes ligantes possuem a vantagem de atuar como monômeros e ligantes 
do íon metálico. No entanto, para que as propriedades eletrônicas e ópticas dos 
complexos de lantanídeos possam ser influenciadas pelo polímero, é importante 
considerar os níveis de energia de todas as espécies envolvidas. Deste modo, o 
entendimento dos processos fotofísicos de moléculas orgânicas e complexos de 
lantanídeos faz-se necessário. 
 
2.5 Processos fotofísicos  
 
A interação entre a luz e a matéria pode gerar vários processos que dependem 
basicamente da energia do fóton incidente. Em moléculas orgânicas, a absorção da luz e 
a promoção de um elétron para o estado excitado segue o princípio de Franck-Condon, o 
qual estabelece que a transição mais provável será aquela na qual as configurações 
nucleares do estado excitado (EE) devem ser iguais àquelas do estado fundamental 
(EF).36 A Figura 17 mostra o gráfico de energia potencial por distância interatômica para 
determinados estados fundamental e excitado. A linha vertical relaciona um nível do 
estado fundamental ao seu respectivo estado excitado, possibilitando a previsão e 




Figura 17: Princípio de Frank-Condon – Transições permitidas entre estados vibracionais 
fundamental e excitado (adaptada da referência 36). 
 
A situação mais comum encontrada para moléculas orgânicas no EF é um estado 
singlete (S0), onde os elétrons estão emparelhados, com spins contrários e ocupando 
estados de menor energia, devido ao princípio de exclusão de Pauli.37 Não havendo 
mudança no estado de spin durante o processo de absorção, o EE resultante será 
também um singlete (Sn, onde n pode ser um número natural). Normalmente um elétron é 
promovido para o S1 ou S2 durante a absorção, dependendo do comprimento de onda 
utilizado. 
Em polímeros semicondutores, o fenômeno de absorção resulta em transições de 
níveis eletrônicos muito próximos, sendo difícil identificá-los espectroscopicamente, tendo 
como consequência uma banda de absorção larga ao invés de picos estreitos.36 No 
diagrama de Perrin-Jablonski, mostrado na Figura 18, observa-se os modos de 




Figura 18: Digrama de Perrin-Jablonski, mostrando as possíveis transições energéticas durante a 
absorção e emissão de luz em moléculas orgânicas CI: conversão interna; CIS: cruzamento 
intersistema; RV: relaxação vibracional (adaptada da referência 36). 
 
Se a molécula excitada retornar ao seu estado fundamental, o processo de 
dissipação é um processo físico, mas se novas espécies moleculares se formarem, o 
processo de dissipação é acompanhado por mudanças químicas. Como mostra a Figura 
19,38 alguns dos processos físicos de desativação podem ser descritos como: 
Transferência de energia: Ocorre quando uma molécula no estado excitado é 
desativada a um estado eletrônico menos energético através da transferência de energia 
para uma outra molécula. A molécula aceitadora é conhecida como um inibidor e a 
molécula doadora é conhecida como sensibilizadora.  
Transferência de elétron: Considerado como um processo fotofísico, envolve a 
interação de uma molécula doadora fotoexcitada com uma molécula aceitadora no estado 
fundamental. Um par iônico é formado, podendo sofrer uma retrotransferência de elétron 
e resultar em uma extinção do doador excitado. 
Relaxação Vibracional: Durante a excitação de um elétron na passagem para um 
nível eletrônico mais elevado seu estado vibracional torna-se mais excitado. Porém, este 
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estado vibracional tem uma duração muito pequena, pois, devido ao processo 
não-radiativo chamado relaxação vibracional, o elétron perde energia para o meio através 
de colisões com as moléculas da rede ao redor, o que resulta em um sútil acréscimo de 
temperatura no meio. Essas colisões aumentam ou diminuem em virtude da viscosidade 
do meio.  
Conversão Interna: Ocorre o relaxamento de um estado excitado superior, como 
S2 e S3 para um estado excitado inferior com mesma multiplicidade. Como a diferença 
energética entre os estados excitado são relativamente pequenas, há uma alta 
probabilidade de S2 estar muito próximo em energia do nível S1, permitindo a 
transferência de energia entre os dois níveis eletrônicos. Este processo envolve 
transições não radiativas entre estados vibrônicos isoenergéticos e de mesma 
multiplicidade, por exemplo S2 → S1 e T2 → T1. 
Cruzamento intersistema: Envolve transições intramoleculares não radiativas, 
proibidas por spin, entre estados isoenergéticos de diferentes multiplicidades, como por 
exemplo S1 → T1. Através do cruzamento intersistema é possível verificar a ocorrência de 
fosforescência e da fluorescência atrasada.  
 





Cada processo fotofísico tem um tempo de vida característico, como apresentado 
na Tabela 1. 
Tabela 1: Tempos característicos dos processos fotofísicos.36 
Transições energéticas Tempo (s) 
Absorção 10-15 
Relaxações vibracionais 10-12 - 10-10 
Conversão interna 10-11 – 10-9 
Cruzamento intersistema 10-10 – 10-8 
Tempo de vida do estado excitado S1 10-10 – 10-7 
Tempo de vida do estado excitado T1 10-6 - 1 
 
Embora existam vários processos fotofísicos quando se excita uma molécula, para 
a melhor exposição dos resultados, serão focados os processos de fluorescência e 
fosforescência. 
 
2.6 Luminescência de polímeros conjugados 
 
Todas as formas de emissão de luz são consideradas luminescência, exceto 
aquelas emitidas pelos corpos quentes devido a sua alta temperatura, denominada 
incandescência. A fotoluminescência é dividida em duas categorias, fluorescência e 
fosforescência, dependendo da natureza de seu estado excitado. Denomina-se 
fluorescência o processo de emissão envolvendo estados eletrônicos de mesma 
multiplicidade de spins e fosforescência o que envolve estados de multiplicidades de 
spins diferentes.39 
Na fluorescência, a radiação emitida cessa imediatamente após a radiação 
excitadora desaparecer. Na fosforescência, a emissão espontânea persiste durante 
intervalos de tempos longos (até horas, mas segundos ou frações de segundos nos 
casos mais característicos) depois da excitação.40,41 A Figura 20 ilustra a diferença 




Figura 20: Diferença empírica observada entre fluorescência e fosforescência (adaptada da 
referência 42). 
 
De acordo com a estatística de spin, o rendimento quântico máximo teórico 
(fótons emitidos por fótons injetados) para polímeros fluorescentes será de 25%, porque 
somente o estado singlete é emissor de fluorescência.4 Já na fosforescência não há 
limitação para o rendimento quântico. 
 
2.7 Propriedades gerais dos íons lantanídeos 
 
Os íons lantanídeos caracterizam-se pelo preenchimento eletrônico sucessivo dos 
orbitais 4f([Xe] 4fn 5d16s2), e em geral apresentam estado de oxidação +3, tanto no 
estado sólido quanto em solução. A principal diferença entre os compostos orgânicos e 
os Ln3+, é que nos compostos orgânicos as transições eletrônicas e as propriedades 
estruturais são determinadas pelos mesmos orbitais (2s e 2p), já nos lantanídeos, as 
transições são governadas por um orbital 4f que está semipreenchido e, protegido pelos 
orbitais 5s e 5p. Esta blindagem que ocorre no orbital 4f diminui sua interação eletrônica 
com o ambiente químico e permite que estes apresentem comportamento semelhante ao 
íon livre, mesmo após a complexação. Este fato faz com que as bandas referentes às 
transições eletrônicas observadas sejam bem estreitas, ao contrário das transições entre 




O fato dos orbitais f serem cheios ou vazios tem pouca relevância nas suas 
propriedades químicas, mas afetam seus espectros e suas propriedades magnéticas. A 
luminescência dos lantanídeos é sua principal característica, devido ao seu longo tempo 
de vida e estrutura vibracional estreita. Os íons Ln3+ formam complexos com vários 
ligantes, que também não afetam as transições dos orbitais f, ou seja, a sua absorção 
praticamente não muda com diferentes ligantes. A coordenação é primariamente iônica, 
tipicamente variando entre 4 a 12.43 
 
2.8 Mecanismos de transferência de energia com íons lantanídeos  
 
Devido às suas transições f → f proibidas pela regra de Laporte,44 que proíbe 
transições por dipolo elétrico entre estados de mesma paridade, torna-se um evento raro 
excitar diretamente os íons lantanídeos (III). Esta excitação é mais eficiente quando se 
utiliza ligantes orgânicos coordenados ao átomo metálico.45,46 Desta forma, o mecanismo 
de excitação comumente observado para o íon európio envolve um caminho triplete. 
Neste caso, a janela de excitação óptica para complexos de európio fica limitada a < 385 
nm, devido às restrições energéticas.47 No entanto, em alguns casos especiais, quando a 
molécula do ligante tem um sistema conjugado expandido, com uma pequena diferença 
energética entre o menor estado excitado S1 e o estado T1, é possível estender o 
comprimento de onda de excitação dos complexos de európio para a região do visível.48 
Exemplos destes ligantes são fenantrolina,49 cetona de Michler 50 e ligantes tridentados.51 
Quando, além da parte orgânica, há metais ligados aos polímeros -conjugados, 
tanto o polímero quanto o metal podem emitir luz após sua excitação. Entretanto, através 
de mecanismos específicos de transferência de energia 52,53 podemos obter a emissão 
predominante da cadeia polimérica 54 ou do íon metálico.55 Estas transferências podem 
ocorrer entre moléculas diferentes (transferência intermolecular de energia) ou entre 
partes diferentes de uma mesma molécula (transferência intramolecular de energia). 
Como mencionado anteriormente, nas moléculas orgânicas somente o estado 
singlete produz emissão de fluorescência, portanto o limite teórico de rendimento é 25%. 
Quando complexados, os estados triplete (T) e singlete (S) dos ligantes orgânicos podem 
transferir energia para o íon Eu3+, deste modo aumentando muito o rendimento quântico 
da emissão (fótons emitidos/fótons injetados) e, teoricamente, podendo chegar a 100% 
de rendimento, tanto na foto como na eletroluminescência.56 A luminescência proveniente 
dos íons lantanídeos somente é possível a partir de determinados níveis (5Dn), que são 
chamados de níveis emissores. 
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Existem três caminhos, ilustrados na Figura 21, para a energia absorvida pelo 
ligante ser transferida ao íon metálico: 
1º  O estado excitado singlete S1 do ligante, através de um cruzamento 
intersistema, transfere energia para o estado excitado triplete T1 e este para o nível 
emissor do íon central. 
2º  O estado excitado singlete S1 do ligante transfere diretamente para o nível 
emissor do íon central. 
3º  Os estados excitados S1 e T1 do ligante são transferidas diretamente para o 
nível emissor do íon central. 
 
Figura 21: Transferência de energia intramolecular em complexos de Európio. Abs: absorção, 
Fluo: fluorescência, Fosf: fosforescência, TE: transferência de energia, RT: retrotransferência, CIS: 
cruzamento intersistema, Emis: Emissão, LMCT: Transferência de carga ligante-metal. 
 
Na maioria dos casos, a transferência de energia toma o primeiro caminho. 
Considerando-se o lantanídeo Eu3+ estudado nesta Tese, verificou-se tanto teórica como 
experimentalmente que a transferência de energia é mais eficaz se o nível de energia do 
estado triplete do ligante estiver aproximadamente 2000 - 5000 cm-1 acima do nível 
emissor 5D0 do íon Eu3+. Se o nível de energia do estado triplete do ligante aniônico 
(primeiro ligante) estiver a aproximadamente 3500 cm-1 acima do estado 5D0, a 
transferência de energia é mais eficiente e irreversível. Além disso, se o nível de energia 
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do ligante neutro (segundo ligante) for mais baixo do que o estado 5D0, a transferência de 
energia reversa ocorre.  
Além dos processos de desativação físicos citados no tópico 2.5, quando 
utilizamos compostos de coordenação, um dos problemas encontrados na literatura é o 
estado de transferência de carga LMCT (transferência de carga ligante-metal), ou seja, 
imediatamente após a excitação do ligante, o estado singlete excitado transfere um 
elétron para o íon Eu3+, resultando em um radial cátion da antena (oxidação do ligante) e 
um íon Eu2+ (redução momentânea do íon Eu3+), em vez do cruzamento intersistema 
entre o singlete e o triplete e subsequentemente a transferência de energia, constituindo 
assim, um importante canal de despopulação dos estados dos lantanídeos levando à 
supressão (quenching) da luminescência. Estes estados são muito difíceis de serem 
detectados por medidas diretas, tais como espectroscopia de absorção e emissão, no 
entanto, para alguns poucos compostos de coordenação contendo íons lantanídeos eles 
têm sido claramente detectados. Transições LMCT ocorrem no espectro de absorção 
numa região entre 200 – 300 nm.57 
A elucidação dos mecanismos de transferência de energia em complexos de 
lantanídeos pode ser feita através do estudo de complexos de gadolínio (III).58 Nestes 
complexos, a luminescência do íon gadolínio não é observada, mas a fosforescência 
proveniente dos níveis tripletes dos ligantes pode ser observada, permitindo a 
determinação de sua energia.59 Este íon não possui níveis ressonantes com os ligantes 
orgânicos, pois o primeiro estado emissor do íon Gd3+ encontra-se em 32.000 cm-1, como 
mostra a Figura 22, enquanto que os estados excitados dos ligantes em estudo variam 
entre 20.000 e 26.000 cm-1. Além disso, o íon Gd3+ pode mimetizar as propriedades 
estruturais dos centros emissores mais estudados, como Eu3+ e Tb3+, tornando possível 
construir um modelo conformacional muito próximo do encontrado nos complexos em 
questão60 e, permitindo assim, o cálculo da energia dos níveis tripletes dos ligantes e a 
elucidação do mecanismo de transferência de energia61 envolvido nos complexos de 




Figura 22: Diagrama parcial de energia para os íons lantanídeos. Em vermelho: os principais 
níveis luminescentes; em azul: os níveis fundamentais (adaptada da referência 61). 
 
2.9 LUMPAC - Lanthanide Luminescence Software Package 
 
Além do complexo de gadolínio, os métodos computacionais são excelentes 
ferramentas para a interpretação e comparação de resultados. Neste trabalho foi utilizado 
software LUMPAC na tentativa de auxiliar a interpretação dos processos de transferência 
de energia. 
O LUMPAC62 é um pacote computacional para o cálculo de estrutura eletrônica e 
propriedades espectroscópicas de complexos de lantanídeos. Este programa realiza um 
estudo teórico completo de luminescência contendo sistemas a base de lantanídeos, tais 
como materiais luminescentes híbridos à base de lantanídeos, podendo também ser 
aplicados a materiais funcionais e bio-ciência. O LUMPAC foi desenvolvido, no período 
de 2008 a 2013, pelos brasileiros Prof. Dr. Ricardo Oliveira Freire, José Diogo de Lisboa 
Dutra e Thiago Bispo.63 Dentre as propriedades espectroscópicas luminescentes que 
podem ser calculadas encontram-se: parâmetros de intensidade, taxas radiativas e não-
radiativas, taxas de transferência de energia e retro transferência, eficiência quântica e 
rendimento quântico. Os parâmetros de intensidade descrevem a interação entre os 
átomos de lantanídeos e os ligantes orgânicos, onde o íon central pode ser afetado pelos 
átomos vizinhos mais próximos, por meio de um campo elétrico estático, também referido 




2.10 Transições eletrônicas nos complexos de európio  
 
O efeito do campo ligante (que é o efeito causado pelos ligantes num átomo 
metálico, quebrando a degenerescência nos orbitais d em metais de transição) não afeta 
a simetria dos orbitais f tanto como nos orbitais d, devido à proteção dos orbitais 5s e 5p 
citada. A energia de estabilização do campo ligante é muito pequena nos lantanídeos e o 
acoplamento spin-órbita tem maior magnitude que a energia de estabilização do campo 
cristalino. A configuração possui níveis discretos de energia caracterizados pelo momento 
angular orbital total L (0, 1, 2, 3, 4, 5, ... correspondentes às letras S, P, D, F, G, H, ...), o 
número quântico de momento angular de spin total S e o número quântico de momento 
angular total J (L-S ≤ J ≤ L+S), resultando nos níveis espectroscópicos 2S+1LJ.64  
As principais emissões observadas para o íon Eu3+ ocorrem a partir do estado 
excitado 5D0 para os de menor energia 7F0,1...6, podendo ocorrer também transições a 
partir de 5D1,2,3 e 4, como mostra a Figura 23.35 
 
Figura 23: Transições eletrônicas do íon Eu3+ e os vários níveis J devido ao acoplamento spin-
órbita. TE: Transferência de energia. 
 
O principal estado emissor deste íon, 5D0, pelo fato de ser não degenerado, não 
se desdobra em qualquer simetria. Sabe-se que o número máximo de bandas resultantes 
de um transição 5D0 → 7FJ é dado pela regra de (2J+1) componentes.43 Assim, quando 
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um espectro de emissão apresentar um número de picos maior que (2J+1) componentes, 
evidencia-se a existência de mais de um sítio de simetria ao redor do íon, concluindo-se 
por exemplo, que o material onde o íon Eu3+ está inserido é não homogêneo.65 
Como o principal nível emissor, 5D0 e o nível fundamental 7F0 são não 
degenerados, conduzem a uma única transição 5D0 → 7F0. Assim a presença de um único 
pico referente a transição 5D0 → 7F0 é indicativo de um único sítio em torno do íon Eu3+. 
Quando se observa uma assimetria em torno da transição 5D0 → 7F0 do íon Eu3+, sugere-
se que o material analisado apresenta dois ou mais ambientes distintos. Além disso, a 
presença da transição 5D0 → 7F0 indica a existência de um ambiente de baixa simetria, 
visto que esta transição é proibida para ambientes com centro de inversão.65 
A transição 5D0 → 7F1 do íon Eu3+ é de natureza dipolo-magnético, e sua 
intensidade é muito pouco afetada pelo ambiente do campo cristalino ao qual está 
submetido o íon. Ou seja, esta transição não é dependente da estrutura em suas 
vizinhanças. Já a transição 5D0 → 7F2, de natureza dipolo elétrico, é hipersensível ao 
ambiente em que a espécie está inserida. Sua intensidade varia quando se altera a 
simetria ao redor do íon.66 
As transições citadas acima, quando presentes em uma matriz vítrea, podem 
possuir vizinhanças distintas quando comparadas umas às outras, devido à estrutura 
irregular e aperiódica inerente a hospedeiros amorfos. Neste caso, a perturbação varia de 
sítio a sítio da rede, acarretando o alargamento não homogêneo de suas linhas 
espectrais. Este efeito se torna a grande diferença entre hospedeiros vítreos e cristalinos, 
os quais apresentam linhas mais estreitas. O alargamento não homogêneo pode inclusive 
esconder a remoção da degenerescência.67 
 
2.11 Nanotermometria luminescente 
 
A nanotermometria luminescente explora a relação entre a temperatura e as 
propriedades luminescentes dos diferentes materiais. A luminescência é a emissão da luz 
de uma determinada substância que ocorre a partir de estados excitados 
eletronicamente, que foram preenchidos por uma fonte de excitação externa (radiação 
ótica, no caso da fotoluminescência). As propriedades dos fótons emitidos dependem das 
propriedades dos estados eletrônicos envolvidos e estes, por sua vez, dependem da 
temperatura local. Para realizar a leitura térmica, seis parâmetros que definem a emissão 
luminescente de um dado material podem ser analisados: intensidade, forma da banda, 
posição espectral, polarização, tempo de vida e largura da banda.68 A Figura 24 
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demonstra qualitativamente como os espectros podem ser modificados quando cada um 
destes parâmetros é variado. 
 
Figura 24: Representação esquemática dos possíveis efeitos causados pelo aumento da 
temperatura na luminescência. As linhas vermelhas correspondem a altas temperaturas. 
(adaptada da referência 68) 
 
No caso da intensidade de luminescência, variações na temperatura alteram o 
número de fótons emitidos por segundo, de tal forma que o espectro de emissão torna-se 
mais ou menos intenso. Em relação ao formato da banda, mudanças de temperatura 
fazem com que os estados eletrônicos, a partir do qual a emissão é gerada, fiquem muito 
próximos em energia, de tal modo que eles se acoplam termicamente. O perfil espectral 
da emissão é determinado pela energia de separação entre os níveis eletrônicos 
envolvidos. Assim, em qualquer material emissor, as linhas espectrais de luminescência 
são dependentes da temperatura. De maneira geral, aumentos na temperatura favorecem 





O mercado para polímeros semicondutores irá depender do progresso no sentido 
de torná-los mais estáveis termicamente e solúveis em solventes orgânicos comuns e 
água. Dentre as inúmeras propriedades dos polímeros frente aos semicondutores 
inorgânicos clássicos, merecem destaque seu tamanho reduzido, flexibilidade, alta 
pureza, possibilidade de aplicação em grandes áreas superficiais, estabilidade 
operacional, facilidade de obtenção de filmes e, ainda, uma maior abrangência 
espectral.69–72 Ademais, quando coordenados com íons lantanídeos como o európio, na 
tentativa de combinar as propriedades fotônicas e mecânicas dos polímeros com as 
propriedades fotônicas e iônicas do európio, constituem a motivação do presente 
trabalho.  
 
4. OBJETIVOS GERAIS E ESPECÍFICOS DO PROJETO 
4.1. Objetivos gerais 
 
Estabelecimento de correlações entre estrutura, super-estrutura e propriedades 
emissivas de luz de sistemas poliméricos contendo íons lantanídeos. 
 







4.2. Objetivos específicos 
 
- Estudar as propriedades termocrômicas da série 34.  
- Sintetizar um novo polímero através da policondensação de Suzuki contendo 
unidades apropriadas para a complexação dos íons Eu+3. 
- Introduzir íons Eu+3 na cadeia polimérica e comparar as propriedades do 
cromóforo restrito às conformações da cadeia polimérica com as propriedades do 
cromóforo livre. 
- Comparar as propriedades fotofísicas e térmicas do polímero puro, do composto 
modelo e do polímero complexado com európio. 
- Caracterizar os compostos através das técnicas de Infravermelho com 
Transformada de Fourier (FTIR), Ressonância Magnética Nuclear (RMN) de 1H e 13C, 
Análise Elementar, Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Análise 
Termogravimétrica (TGA). 
- Quantificar o teor de íons Eu+3 coordenado na cadeia polimérica por 
espectrometria de emissão atômica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES).  
 
5. MATERIAIS E MÉTODOS  
5.1 Solventes 
 
Foram usados os solventes: ácido acético glacial, éter etílico, diclorometano, 
hexano, trietilamiana, metanol e tetrahidrofurano, todos de grau analítico P.A. da marca 
Vetec; clorofórmio, acetato de etila, tolueno e etanol (99,5%) todos da marca Synth de 
grau analítico P.A e foram usados como recebidos. Tolueno e etanol foram tratados 
seguindo procedimentos descritos na literatura.73 Foi usado clorofórmio deuterado com 




Os reagentes carbonato de sódio (Vetec, P.A.), sulfato de magnésio anidro 
(Vetec, P.A.), cloreto de európio (III) hexahidratado (Aldrich 99,99%), cloreto de gadolínio 
(III) hexahidratado (Aldrich 99,98%), dibenzoilmetano (Acros, 98%), 2,2´-6´,2´´-terpiridina 
(Aldrich, 98%), 5,5´´-dibromo-2,2´:6´,2´´-terpiridina (Byosynth, 98%), 2,2'-(9,9-dioctil-9H-
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fluoreno-2,7-diil)bis-1,3,2-dioxaborinano (Aldrich, 97%), tetrakis(trifenilfosfina)paládio(0) 




Os espectros de ressonância magnética nuclear, RMN, foram adquiridos em um 
espectrômetro Brucker Advance II, com 13C e 1H medidos a 200 MHz, usando os 
materiais em solução de clorofórmio deuterado com TMS como referência (DQ/UFPR). 
Os espectros de espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 
Fourier, FTIR, foram obtidos em pastilhas de KBr utilizando o equipamento MATTSON 
7000 na faixa espectral de 4000 a 400 cm-1 com 32 scans/min e resolução de 4 cm-1. A 
porcentagem de európio coordenado na cadeia polimérica foi obtida por ICP-OES 
utilizando o equipamento HORIBA-JOBIN YVON modelo Activa-M. A análise elementar 
para C, H e N foram realizadas com um analisador elementar CHNS-932, com as 
condições de combustão padrão e manuseamento das amostras no ar. Estas análises 
foram realizadas na Universidade de Aveiro com os materiais em pó. 
Para os testes termogravimétricos (TGA), foi utilizado o equipamento Netzsch 
TG209. As análise foram realizadas entre 0 °C e 550 °C sob atmosfera inerte (N2) e entre 
550 °C e 850 °C sob atmosfera de oxigênio (O2) com uma taxa de aquecimento de 10 
°C/min. Para os ensaios de calorimetria exploratória diferencial (DSC), foi utilizado o 
equipamento Netzsch DSC 204 F1. Os ensaios foram realizados entre 20 °C e 250 °C 
sob atmosfera de nitrogênio (N2) com uma velocidade de varredura de 10 °C/min e um 
fluxo de N2 de 15 mL/min. Estas medidas foram realizadas pela Prof. Dr. Marilda Munaro 
(Lactec/UFPR).  
Os valores de Mn e Mw para o LaPPS66 foram determinados utilizando um 
cromatógrafo de permeação em gel, HPLC Agilent 1100. O LaPPS66 foi dissolvido em 
THF e a calibração do equipamento foi feita utilizando-se padrões de poliestireno 
monodisperso. Esta análise foi realizada na Universidade de Aveiro. 
Na espectrometria na região do ultravioleta-visível (UV-Vis) utilizou-se um 
espectrofotômetro Femto, modelo 800 XI, feixe duplo, em comprimentos de onda na faixa 
de 250 a 750 nm. Estas medidas foram realizadas no laboratório LaPPS com os materiais 
em solução de THF. 
Os espectros de emissão fotoluminescente foram obtidos com a utilização de um 
monocromador de emissão TRIAX 320 acoplado a um fotomultiplicador HAMAMATSU 
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R928, utilizando o modo de face frontal. A fonte de excitação foi uma lâmpada de Xênon 
de 450 W. As medidas de tempo de vida foram feitas no mesmo equipamento com uma 
lâmpada pulsada de Hg-Xe (com pulsos de 6 μs). Os valores de rendimento quântico 
absoluto foram adquiridos a temperatura ambiente utilizando o equipamento 
HAMAMATSU modelo C9920-02 com uma lâmpada de Xênon de 150 W acoplada a um 
monocromador para a discriminação de comprimentos de onda, com uma esfera de 
integração como câmara da amostra e um analisador multi-canal para a detecção do 
sinal. O método tem precisão de 10 %. Estas análises foram realizadas na Universidade 
de Aveiro. 
Para as medidas de luminescência a baixa temperatura, foi utilizado o 
espectrofotômetro SHIMADZU modelo NIR3101. A janela espectral foi de 300 a 550 nm 
para os espectros de excitação e de 400 a 700 nm para os espectros de emissão. As 
medições de fluorescência da série 34 foram realizadas de 170 a 330 K em intervalos de 
10 K. Estas análises foram realizadas na UNICAMP. 
 
5.4 Cálculos teóricos 
 
A fim de determinar a estrutura dos polímeros complexados, as geometrias dos 
polímeros e dos complexos foram otimizadas separadamente. Pesquisas recentes 
mostraram que o método do funcional de densidade, utilizando o híbrido B3LYP (Becke-
Lee-Young-Parr composto por ser de troca e correlação)74,75 é confiável para a descrição 
de parâmetros geométricos e estrutura eletrônica de complexos de Ln3+,76,77 e 
considerando que os orbitais f não desempenham um papel importante nas ligações Eu-
ligantes,78 usamos a abordagem B3LYP/ECP (potencial de caroço efetivo), incluindo os 
elétrons N 4f para Eu3+, desenvolvida por Dolg e colaboradores.79 Com essa abordagem, 
o íon Eu3+ torna-se camada fechada, de modo que os complexos tenham um número de 
par de elétrons que conduzem a um estado fundamental singlete (S0). Portanto, não 
consideramos os estados excitados para as transições intra-4f do íon Eu3+, mas apenas 
os estados excitados dos ligantes. A base padrão 6-31G foi utilizada para definirmos os 
átomos C, H, O e N.  
A geometria de estado fundamental do LaPPS66Eu foi baseada nas estruturas 
mononucleares otimizadas do LaPPS66 e LaPPS66M. Devido ao grande tamanho do 
sistema LaPPS66Eu, a otimização da geometria foi feita com o modelo semiempírico 
Sparkle80 utilizado no MOPAC2012.81 A escolha de qual modelo Sparkle a ser utilizado 
está relacionada com o impacto do AM1, PM6, RM1 ou PM7 na modelagem dos átomos 
específicos do sistema em estudo. A otimização da geometria do estado fundamental 
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pelo modelo Sparkle/RM1 permite prever a geometria exata como ab initio/ECP 
(potenciais de caroço efetivo) para cálculos de complexos de lantanídeos, sendo 
centenas de vezes mais rápido.82 As energias dos estados excitados foram calculadas 
usando o método semiempírico INDO/S-CI83 utilizado no ORCA.84 Todas as estruturas 
foram totalmente otimizadas sem restrições de simetria através do procedimento de 
gradiente. Todos os cálculos de química quântica foram realizados no Gaussian 03W, 
utilizando seus critérios predefinidos.85 As propriedades luminescentes: parâmetros 
de intensidade, taxas radiativas e não-radiativas, taxas de transferência de 
energia e retro transferência, eficiência quântica e rendimento quântico foram 
calculados usando o software LUMPAC. As metodologias utilizadas no LUMPAC63 
para calcular estas propriedades estão detalhadas na referência.86 
 
5.5 Metodologia 
5.5.1 Síntese do poli[(9,9’-dioctilfluoreno-2,7-il)-5,5’-(2,2':6’,2’’-terpiridina)] - LaPPS66 
 
Em um balão de uma boca, com o gargalo alto, foram adicionados 200 mg (0,358 
mmol) de 2,2'-(9,9-dioctil-9H-fluoreno-2,7-diil)bis-1,3,2-dioxaborinano, 140 mg (0,358 
mmol) de 5,5´´-dibromo-2,2´-6´-,2´´-terpiridina e 2,21 g (15,99 mmol) de carbonato de 
potássio sob atmosfera de argônio. Após 3 ciclos de argônio e vácuo, 12 mL de tolueno 
tratado e 4 mL de água destilada foram adicionados sob forte agitação e atmosfera de 
argônio. Dissolveu-se 24 mg (0,021 mmol) de tetrakis(trifenilfosfina)paládio(0) em 2 mL 
de tolueno e adicionou-se à solução. Elevou-se a temperatura até 100 °C e deixou a 
reação durante 48 horas sob forte agitação e atmosfera de argônio. Após, a solução 
polimérica foi precipitada lentamente em 300 mL de metanol gelado, filtrada e purificada 
em coluna cromatográfica. O resultado foi de 140 mg (63 % de rendimento) de um pó 
cinza. A Figura 26 ilustra a síntese do LaPPS66. 
 





5.5.2 Síntese do poli[(9,9’-dioctilfluoreno-2,7-il)-5,5’-(2,2':6’,2’’-terpiridina)] complexado 
com európio nos sítios terpiridínicos - LaPPS66Eu 
 
Em um balão de uma boca foram adicionados 40 mg (0,064 mmol) do polímero 
LaPPS66, 43,4 mg (0,194 mmol) de dibenzoilmetano e 0,3 mL de trietilamina em 20 mL 
de THF previamente seco, sob atmosfera de argônio. Dissolveu-se 23,6 mg (0,064 mmol) 
de cloreto de európio (III) hexahidratado em 3mL de metanol e adicionou-se à solução do 
polímero. Deixou-se sob agitação durante 24h a 50°C e, em seguida, o solvente foi 
evaporado até a secura. O sólido amarelo foi lavado com acetona, hexano e metanol 
respectivamente. O resultado foi de 51,8 mg, com 56 % de rendimento. A Figura 27 
ilustra a síntese do LaPPS66Eu.  
  
 
Figura 27: Síntese do LaPPS66Eu. 
 
5.5.3 Síntese do complexo Eu(DBM)3Terpi - LaPPS66M (composto modelo) 
 
Em um balão de uma boca foram adicionados 0,099 g (0,424 mmol) de 2,2´-6´,2´´-
terpiridina, 0,286 g (1,273 mmol) de dibenzoilmetano e 0,5 mL de trietilamina em 40 mL 
de THF previamente seco, sob atmosfera de argônio. Dissolveu-se 0,155 g (0,424 mmol) 
de cloreto de európio (III) hexahidratado em 5 mL de metanol e adicionou-se à solução do 
polímero. Deixou-se sob agitação durante 24h a 50°C e, em seguida, o solvente foi 
evaporado até a secura. O sólido laranja foi lavado com hexano e metanol. O resultado 
foi de 0,330 g, com 73,5 % de rendimento. A Figura 28 ilustra a síntese do LaPPS66M.  







Figura 28: Síntese do LaPPS66M. 
 
5.5.4 Síntese do complexo de Gd(DBM)3Terpi - LaPPS66Gd 
 
Em um balão de uma boca foram adicionados 0,050 g (0,214 mmol) de 2,2´-6´,2´´-
terpiridina, 0,144 g (0,641 mmol) de dibenzoilmetano e 0,1 mL de trietilamina em 20 mL 
de THF previamente seco, sob atmosfera de argônio. Dissolveu-se 0,079 g (0,241 mmol) 
de cloreto de gadolínio (III) hexahidratado em 3 mL de metanol e adicionou-se à solução 
do polímero. Deixou-se sob agitação durante 24 h a 50 °C e, em seguida, o solvente foi 
evaporado até a secura. O sólido branco foi lavado com hexano e metanol. O resultado 
foi de 0,135 g, com 53 % de rendimento. A Figura 29 ilustra a síntese do LaPPS66Gd. 
Anal. Calcd. para C60H44O6N3Gd: C, 67,97; H, 4,18; N, 3,96; Encontrado: C, 68,09; H, 
4,56; N, 3,53. 
 
Figura 29: Síntese do LaPPS66Gd. 
6.RESULTADOS E DISCUSSÃO  
Os resultados e discussão serão divididos em duas partes. Primeiramente 
abordaremos a série 34 que foi sintetizada durante o mestrado do presente autor. Os 
resultados e experiência obtidos nesta série permitiram a elucidação das estruturas 




6.1 SÉRIE 34 
 
A série 34 (esqueleto polimérico constituído pela repetição fluoreno-bipiridina) é 
composta de um polímero puro (LaPPS34), um polímero complexado com íon európio 
(LaPPS34Eu) e um complexo de európio (LaPPS34M) como composto modelo, mostrado 
na Figura 30. A caracterização estrutural e as propriedades fotofísicas, em temperatura 




Figura 30: Estrutura dos materiais: a) poli(9,9’ -dihexilfluoreno-diil-alt-3,5-bipiridinavinileno) – 
(LaPPS34), b) LaPPS34 complexado com Európio – (LaPPS34Eu), c) Composto modelo– 
(LaPPS34M). 
 
6.1.1 Caracterização fotofísica 
 
A Figura 31 mostra o espectro de absorção da série 34 em solução de THF 
(10-5 mol L-1). O composto modelo (LaPPS34M) apresentou um comportamento típico de 
complexos de európio 88 com uma banda larga na região do ultra violeta e com máximo 
de excitação em 342 nm. Por outro lado, o LaPPS34 mostrou um comportamento 
tipicamente de derivados de polifluoreno com duas bandas centradas em 386 e 406 nm. 
O espectro do polímero complexado é claramente constituído pelas contribuições do 
esqueleto polimérico (LaPPS34) e dos sítios complexados. 
A espectroscopia de fluorescência no estado estacionário apresentada na Figura 
32, em solução de THF e a temperatura ambiente, mostrou que o LaPPS34 (polímero 
não-complexado) emite na região de 400-550 nm, com dois picos bem resolvidos a 422 e 
446 nm; o LaPPS34M (composto modelo) apresentou um pico em 612 nm, normalmente 
atribuído à emissão do íon európio, enquanto o LaPPS34Eu (polímero complexado) 
mostrou picos de emissão característicos tanto do copolímero (LaPPS34) como do 
complexo de európio (LaPPS34M). 
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Comprimento de onda (nm)  
Figura 31: Espectro de absorção normalizado, em solução de THF (10−5 mol L-1), do LaPPS34 
(linha azul), LaPPS34M (linha preta) e LaPPS34Eu (linha vermelho). 
 







































Figura 32: Espectro de emissão dos copolímeros e do composto modelo em solução de THF (10-3 
mol L-1). Foram utilizados os comprimentos de onda de excitação máxima do polímero puro 
(exc=390 nm) e do complexo de európio (exc=350 nm) para comparação. 
 
A Tabela 2 mostra o tempo de vida de fluorescência da série 34. As medidas 
foram determinadas para os compostos dissolvidos em solução de THF (10-3 mol L-1) a 
temperatura ambiente e a 77 K. Todas as curvas apresentaram um decaimento 
monoexponencial, com um tempo de vida mais curto à temperatura ambiente do que os 
medidos a 77 K. O tempo de vida de emissão de európio em ambas as amostras 
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(LaPPS34M e LaPPS34Eu) foi de 0,14 ms a temperatura ambiente e 0,36 ms a 77 K, 
mostrando que o complexo de európio não está sendo influenciado pela presença da 
cadeia polimérica.  
Tabela 2: Tempo de vida de emissão da série 34.  
Amostras Temp. exc (nm) em (nm) 1 Rel% Coeficiente de 
correlação 
 T.A. 350 615 0.14 ms 100 0.999 
 77 K 350 615 0.36 ms 100 0.999 
LaPPS34M T.A. 390 615 0.14 ms 100 0.999 
 77 K 390 615 0.36 ms 100 0.999 
 T.A. 350 615 0.14 ms 100 0.999 
 77 K 350 615 0.36 ms 100 0.999 
 T.A. 390 615 0.14 ms 100 0.999 
LaPPS34Eu 77K 390 615 0.36 ms 100 0.999 
 T.A. 340 450 2,30 ns 100 0.989 
 77 K 340 450 3,03 ns 100 0.979 
 T.A. 405 450 2,24 ns 100 0.989 
 77 K 405 450 3,16 ns 100 0.989 
LaPPS34 T.A. 405 450 2,36 ns 100 0.986 
 77 K 405 450 3,89 ns 100 0.997 
 T.A.= temperatura ambiente 
 
Os espectros de fluorescência do LaPPS34, LaPPS34Eu e LaPPS34M em função 
da temperatura podem ser observados na Figura 33. Os espectros foram registrados a 
cada 10 K durante o aquecimento das amostras de 170 K a 330 K. Todos os dados foram 
obtidos em soluções diluídas de THF (10-3 mol L-1), a fim de evitar dificuldades adicionais 
que surgem a partir de condições de estado sólido, sendo a mais importante o 
empilhamento A intensidade de emissão destes espectros diminui com o aumento da 
temperatura. Esta redução pode ser controlada por dois conjuntos de propriedades: 
aquelas intrinsecamente dependentes das propriedades fotofísicas do lumóforo,36 uma 
vez que as constantes de velocidades não radiativas para os estados eletrônicos 
excitados aumentam com a temperatura e aquelas dependentes das propriedades 
extrínsecas,1 isto é, as propriedades do meio, tais como, processos de relaxação 
polimérica, polaridade do solvente, entre outras. 
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Figura 33: Espectro de emissão, em solução de THF (10-3 mol L-1), em função da temperatura 
(170K - 330K), mostrando o decaimento da intensidade de emissão com o aumento da 
temperatura. a) LaPPS34 exc =400 nm; b) LaPPS34Eu exc =350 nm; c) LaPPS34M exc =350 nm. 
  
Para analisar a dependência entre a temperatura e a intensidade fluorescente do 
polímero, foi definido como parâmetro a área integrada da banda de emissão na região 
de 430 - 560 nm para o LaPPS34 e o LaPPS34Eu como mostrado na Figura 34a. Para 
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analisar a dependência entre a temperatura e a intensidade de emissão do íon európio, 
foi definido como parâmetro a área integrada da banda de emissão na região de 570-650 
nm para o LaPPS34M e o LaPPS34Eu, conforme mostrado na Figura 34b. 













































Figura 34: Gráficos da fluorescência integrada versus temperatura do LaPPS34Eu (■), LaPPS34 
(○) e LaPPS34M (□). a) 430 - 560 nm e b) 570 - 650 nm. 
 
A intensidade de emissão na região do íon európio (570 - 650 nm), tanto em seu 
estado "livre" (LaPPS34M) ou inserido via complexação na estrutura polimérica 
(LaPPS34Eu) diminui com o aumento da temperatura, como ocorre usualmente, devido 
ao aumento de canais não radiativos. Como a cadeia polimérica não exerce influência 
sobre as propriedades fotofísicas do íon európio, as duas curvas apresentadas na Figura 
34b praticamente se sobrepoem. Por outro lado, quando analisamos a emissão na região 
relativa ao esqueleto polimérico (430 - 560 nm), nota-se que a emissão do LaPPS34Eu 
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permanece inalterada, ou seja, a emissão da cadeia polimérica permanece insensível às 
variações de temperatura. 
A baixas temperaturas a emissão do európio é tão intensa quanto a do esqueleto 
polimérico. Nota-se que a inserção do íon impede a agregação inter-cadeias, como 
demonstrado em trabalho anterior35 e, consequentemente, o pico do fluoreno está bem 
definido, com estrutura vibrônica resolvida em torno de 450 nm, ou seja, uma melhor 
resolução do pico é observada com a inserção de európio. A discussão deste efeito não 
pode ser feita em comparação com os dados da literatura, uma vez que nenhum 
fenômeno semelhante foi encontrado ou mencionado. Algumas abordagens, então, serão 
tratadas como tentativas de interpretar os efeitos observados. 
O grau de inserção do complexo de európio no polímero foi de 80 % (base 
molar),87 portanto, a presença do complexo em cada lado do fluoreno é muito parecida, 
dificultando as relaxações ou vibrações, que, por sua vez impedem as interações 
elétron-fônon locais. O aumento na temperatura de transição vítrea (Tg) do 
não-complexado com o material complexado foi de 125 °C para 175 °C, indicando que 
um substancial enrijecimento ocorreu na cadeia polimérica devido ao efeito âncora 
causado pelo íon európio. 
Como pode ser observado, a cadeia polimérica não exerce influência nas 
propriedades fotofísicas do íon európio, e consequentemente, o máximo de emissão é o 
mesmo com ou sem a presença do polímero, como mostra a Figura 35b. A presença do 
íon, no entanto, muda a emissão máxima do polímero: o material que contém európio 
mostrou um pequeno decréscimo de emissão com o aumento de temperatura 
(LaPPS34Eu, Figura35 ), e um aumento de emissão quando o íon európio não está 
















































Figura 35: Gráfico da dependência da temperatura na emissão max. a) Polímero: 430 - 560 nm, b) 
Európio: 570 - 650 nm. 
 
Além da rigidez imposta ao sítio complexado e do elevado grau de inserção dos 
íons (80% molar), pode-se considerar, também, que o estado excitado do copolímero 
complexado difere do não-complexado devido à rotação necessária do segundo anel da 
bipiridina (179°)35 para se obter a geometria apropriada para a inserção do európio. 
Simulações teóricas mostraram que a deslocalização eletrônica no nível LUMO da 
configuração torcida da cadeia polimérica, isto é, aquela em que o segundo anel é rodado 
179° para permitir a complexação, é mais deslocalizada do que a original, em que os 
átomos de nitrogênio estão em direções opostas, como mostrado na Figura 36. Este 
resultado reforça a hipótese de que o aumento da rigidez do copolímero complexado 
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diminui as interações elétron-fônon, e como consequência, a supressão dos canais não-
radiativos, mesmo em condições de temperatura mais elevadas (330 K).89 
 
Figura 36: a) Representação dos orbitais de fronteira de um oligômero de LaPPS34Eu com uma 
torção arbitrária, simulando a conformação necessária para a complexação em uma unidade de 
bipiridina, formando (DBM)3bipy; b) Representação dos orbitais de fronteira de um oligômero do 












6.2 SÉRIE 66 
 
Da mesma forma que a série 34 (esqueleto polimérico constituído pela repetição 
fluoreno-bipiridina), a série 66 (esqueleto polimérico constituído pela repetição fluoreno-
terpiridina) é composta de um polímero puro (LaPPS66), um polímero complexado com 
íon európio (LaPPS66Eu) e um complexo de európio (LaPPS66M) para ser utilizado 
como composto modelo e comparar as propriedades emissivas do íon metálico. A 
principal diferença da série 66 é a polimerização via acoplamento de Suzuki, explicada no 
tópico 2.2, tendo como consequência a ligação dos monômeros via ligação simples e, 
evitando assim, possíveis confinamento no comprimento da conjugação efetiva causados 
por torções na cadeia polimérica, como os apresentados no estudo da série 34.  
 
6.2.1 Caracterização estrutural 
 
A purificação do polímero obtido foi feita através de sucessivas precipitações em 
metanol e solubilizações em diclorometano com a retirada das moléculas que não 
reagiram e oligômeros, além disso, como o catalisador é parcialmente solúvel em 
metanol, foi necessária uma purificação adicional em coluna cromatográfica com 
diclorometano como fase móvel e sílica gel como fase estacionária, para a total retirada 
do catalisador. 
Para a determinação de massa molar e do tamanho da cadeia polimérica do 
LaPPS66 utilizou-se a técnica de cromatografia por permeação em gel (GPC). O valor 
aparente da massa molar numérica média (Mn) foi de 9.700 g mol-1, da massa molar 
ponderal média (Mw) foi de 19.800 g mol-1, obtendo um indíce de polidispersidade (PDI) 
de 2,05. A massa molar da unidade repetitiva é de 619,90 g mol-1, portanto o polímero 
possui um grau de polimerização igual a 16. O teor de európio coordenado no polímero 
foi determinado por ICP-OES como 6,1 % (m/m) e este valor de incorporação 
corresponde a 37 % em base molar, isto é, de cada 100 unidades repetitivas do polímero, 
37 contém o íon. A quantidade de európio na estrutura polimérica foi usada para 
determinar o peso molecular do LaPPS66Eu87, obtendo um valor de massa molar 
numérica média (Mn) de 14.500 g mol-1. Tanto o LaPPS66, quanto o LaPPS66Eu 
apresentaram boa solubilidade em solventes orgânicos, tais como CHCI3, THF, 
diclorometano, entre outros, produzindo filmes finos e homogenêos. Os flmes 
poliméricos, feitos por casting, apresentaram espessuras de 0,092 e 0,102 m para o 
LaPPS66 e LaPPS66Eu, respectivamente. 
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A Figura 37 mostra o espectro de RMN 1H do LaPPS66. Todos os picos foram 
identificados e correlacionados com os átomos de hidrogênio da molécula, como 
apresentado na Tabela 3. O solvente utilizado foi o clorofórmio deuterado com TMS com 































Figura 37: Espectro de RMN 1H do LaPPS66. 
 
Tabela 3: Deslocamentos químicos observados no espectro de RMN 1H do LaPPS66. 
n° δ(ppm) n° de prótons  
1, 3 1,05- 1,32 25,77  
2 1,55- 1,72 4,18  
4 2,15- 2,35 4,00  
7,8,9,10,11,12 7,90- 8,40 10,36  




A Figura 38 apresenta o espectro de RMN 13C do LaPPS66. Todos os picos foram 
identificados e correlacionados com os átomos de carbono da molécula e apresentados 
na Tabela 4. O solvente utilizado foi o clorofórmio deuterado apresentando pico padrão 
em 77,00 ppm. A polimerização é comprovada através do deslocamento químico dos 




















































































































































Tabela 4: Deslocamentos químicos observados no espectro de RMN 13C do LaPPS66. 
n° δ(ppm)  
1, 17 14,02  
2, 16 22,57  
3, 15 23,97  
4, 14 29,26  
5, 13 29,69  
6, 12 30,09  
7, 11 31,79  
8, 10 40,45  
9 55,43  
36, 38 119,28  
33, 41 120,32  
21, 26 120,49  
19, 28 121,39  
22, 25 126,20  
30, 43 137,62  
32, 42 137,77  
20, 27 138,59  
23, 24 141,70  
37 151,98  
18, 29 152,08  
31, 44 155,55  
34, 40 155,94  
35, 39 156,88  
   
 
O espectro de RMN de 1H, mostrado na Figura 39, em solução de CDCl3 obtido 
para o LaPPS66Eu concorda com o esperado pelos deslocamentos químicos típicos, 
com os sinais da terpiridina, fluoreno e dibenzoilmetano na região de 6,9 < δ > 8,9 ppm. 
O mesmo pode-se dizer para os grupos alifáticos esperados em regiões entre 0,5 ppm 
























Figura 39: Espectro de RMN 1H do LaPPS66Eu. 
 
A Figura 40 apresenta o espectro de RMN 13C do LaPPS66Eu. Todos os picos 
foram identificados e correlacionados com os átomos de carbono da molécula e 
apresentados na Tabela 5. O solvente utilizado foi o clorofórmio deuterado apresentando 
pico padrão em 77,00 ppm. Diferentemente do LaPPS66, há o aparecimento dos 
deslocamentos químicos típicos da molécula de dibenzoilmetano em 93,13 ppm, 

























































































































































































Tabela 5: Deslocamentos químicos observados no espectro de RMN 13C do LaPPS66. 
n° δ(ppm) 
 
1, 17 14,04 
 
2, 16 22,58  
3, 15 23,95  
4, 14 29,27  
5, 13 29,70  
6, 12 30,10  
7, 11 31,80  
8, 10 40,45  
9 55,43  
45 93,13  
36, 38 120,30  
33, 41 120,43  
21, 26 121,27  
19, 28 121,33  
22, 25 126,21  
51, 56, 58, 49 127,16  
48, 52, 55, 59 128,67  
50,57 132,44  
30, 43 137,62  
32, 42 137,79  
20, 27 138,55  
23, 24 141,69  
37 151,96  
31, 44 155,51  
34, 40 155,91  
35, 39 156,84  
46, 53 185,75  
 
A comparação dos espectros de infravermelho entre um esqueleto polimérico 
base, um complexo de íon lantanídeo (composto modelo) e o correspondente polímero 
complexado é muitas vezes de difícil visualização, visto que, na maioria dos casos, a 
posição da banda pode ser alterada por efeitos de conjugação ou efeito indutivo dos 
grupos substituintes. A Figura 41 mostra os espectros dos 4 materiais sintetizados. Na 
região de 1599-1415 cm-1 há fortes bandas de absorção que podem ser atribuídas aos 
estiramentos (C=O), (C=C), e (C=N). Especificamente no caso do LaPPS66Eu onde 
temos apenas 37 % dos sítios terpiridínicos complexados com o íon európio, pode-se ver 
na região de 1564 e 1518 cm-1 estiramentos atribuídos a terpiridina não coordenada e 
coordenada, respectivamente. Para os complexos com íons lantanídeos, a presença da 
terpiridina complexada é confirmada através de fortes bandas de absorção em 1515, 
1415 e 723 cm-1. Os picos de absorção em 1599, 1555 e 1548 cm-1 são característicos de 
moléculas β-dicetonas, uma vez que a ligação C=O na molécula livre é convertida para a 
estrutura vibratória (C-O-Ln, C=O-Ln e C=C) formada no anel. Além das bandas citadas 
acima, alguns pesquisadores atribuem as bandas de absorção em 517 e 422 cm-1 à 
coordenação Ln3+-N e Ln3+-O, respectivamente.3,93–96  
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Figura 41: FTIR da série 66 em pastilhas de KBr. 
 
6.2.2 Caracterização térmica 
 
Através da curva de variação de massa da amostra versus temperatura, podemos 
verificar o valor da temperatura no qual se inicia a degradação térmica e avaliar se estes 
materiais poderão ser usados em dispositivos óptico-eletrônicos como dispositivos 
emissores de luz, células solares. 
A temperatura de degradação térmica com 5 % de perda de massa encontradas 
nas curvas de termogravimetria, apresentadas na Figura 42, foram de 234 °C, 260 °C e 
277 °C para o LaPPS66, LaPPS66M e LaPPS66Eu respectivamente. 
A temperatura de transição vítrea (Tg) foi de 156 °C para o LaPPS66 e 189 °C 
para o LaPPS66Eu, como mostrado na Figura 43. Este resultado era esperado, uma vez 
que a inserção do íon európio no esqueleto polimérico causa um aumento na rigidez da 






































Figura 42: Análise termogravimétrica dos materiais. 
 





























Figura 43: Análises por DSC: LaPPS66 (linha azul), LaPPS66Eu (linha vermelha). 
 
6.2.3 Caracterização fotofísica em solução 
 
A Figura 44 mostra a comparação entre os espectros de absorção, em solução de 
THF, do LaPPS66, LaPPS66M e LaPPS66Eu. Nota-se que a intensidade de absorção 
acompanhou a seguinte ordem: LaPPS66Eu > LaPPS66M > LaPPS66. Os perfis 
espectrais, apesar das diferentes intensidades, mantiveram-se praticamente na mesma 
região. Como a absorção é uma propriedade somativa,35 a maior intensidade do 
LaPPS66Eu pode ser atribuída ao fato deste material possuir o polímero e o composto 
modelo em seu esqueleto polimérico.  
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Figura 44: Comparação entre os espectros de absorção, em solução de THF 10-5 mol L-1, do 
polímero (LaPPS66), do composto modelo (LaPPS66M) e do polímero complexado (LaPPS66Eu). 
(a) não normalizado; (b) espectro normalizado. 
 
Embora os materiais sejam solúveis em vários solventes orgânicos, escolheu-se o 
THF para estudos posteriores, pois este mostrou uma dissolução mais rápida, indicando 
maior grau de solvatação. 
O espectro de emissão para o LaPPS66, em diferentes concentrações, 
apresentou três bandas de emissão em 370, 390 e 415nm, como mostra a Figura 45. 
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Analisando o espectro normalizado, nota-se que a primeira banda desaparece em 
soluções mais concentradas, indicando a ocorrência de filtros internos e/ou processos de 
transferência de energia de espécies isoladas para espécies agregadas.26 
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Figura 45: Espectro de emissão do LaPPS66 em solução de THF. (a) não normalizado, (b) 
normalizado. ex = 340 nm 
Comparando o espectro de emissão do polímero com o espectro de absorção do 
composto modelo, ambos em solução de THF 10-5 mol L-1, mostrado na Figura 46, nota-
se uma sobreposição espectral. Este efeito era esperado devido à região de emissão da 























Comprimento de onda (nm)
Absorção LaPPS66M - Emissão LaPPS66
 
Figura 46: Sobreposição espectral entre a absorção do LaPPS66M (linha preta) e a emissão do 
LaPPS66 (linha azul). Solução de THF 10-5 mol L-1. 
 
Devido à sobreposição espectral mostrada na Figura 46, esperava-se a emissão 
na região de 613 nm, referente à emissão do íon európio no LaPPS66Eu. Em solução 
não foi possível visualizar este fenômeno, como mostrado na Figura 47. Analisando o 
espectro normalizado, nota-se o mesmo comportamento encontrado no polímero não 
complexado, onde há o desaparecimento das bandas de emissão mais energéticas com 


























































































Figura 47: Espectro de emissão do LaPPS66Eu em solução de THF. (a) não normalizado, (b) 
normalizado. ex = 340 nm 
 
A Figura 48 mostra o espectro de emissão do LaPPS66M em solução de THF, da 
mesma maneira que na absorção, o perfil espectral está de acordo com a literatura sobre 
complexos de európio tendo o pico mais intenso em 613 nm referente à transição 
5D0 → 7F2 e outros picos em 580, 595 e 647 nm referentes às transições 5D0 → 7F0, 































































Figura 48: Espectro de emissão do LaPPS66M em solução de THF. ex = 350 nm 
 
6.2.3 Caracterização fotofísica em estado sólido 
 
A Figura 49 mostra o espectro de excitação normalizado da série 66. As medidas 
foram realizadas em filme para os materiais com estruturas poliméricas (LaPPS66 e 
LaPPS66Eu) e em pó para o LaPPS66M. O espectro de excitação do LaPPS66M foi 
obtido monitorando a forte emissão do íon európio a 613 nm, mostrando uma janela de 
excitação desde a região do ultra violeta até o visível (240 - 500 nm), com picos máximos 
por volta de 299, 360 e 412 nm. As medidas de rendimento quântico absoluto mostraram 
um alto rendimento (53 ± 5 %) a 355 nm e um bom rendimento quântico (28 ± 3 %) até 
420 nm, como pode ser visto na Tabela 6. Além disso, há outros dois picos finos em 
464,5 e 531,5 nm correspondentes as transições f → f (7F0 → 5D2 e 7F0,1 → 5D1, 
respectivamente) do íon európio.97 Em comparação com a larga banda de excitação dos 
ligantes, a excitação direta dos picos do íon európio foi muito fraca, o que indica que a 
emissão está sendo sensibilizada através dos ligantes.98 O espectro de excitação do 
LaPPS66Eu também mostrou uma banda larga cobrindo o ultra violeta e a região do 
visível (250 – 420 nm) com os picos máximos em torno de 270 e 360 nm. Entretanto, 
depois da incorporação do íon na cadeia polimérica, o rendimento quântico diminui para 
< 0,01 %. Este efeito já foi descrito na literatura99 e pode indicar a presença de canais 
não radiativos que não estavam presentes no composto modelo (LaPPS66M). Além 
disso, o que pode estar acarretando na diminuição do rendimento quântico são possíveis 
transferências de carga ligante-metal (LMCT) que podem ocorrer na faixa entre 200 a 
300 nm,57 mas como citado no tópico 2.8, este efeito é muito difícil de ser detectado. O 
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espectro de excitação do LaPPS66 mostrou uma janela de excitação menor do que os 
materiais contendo európio, com picos máximos na região de 270 e 380 nm.  
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Figura 49: Espectro de excitação normalizado. LaPPS66 em = 402 nm (linha azul), LaPPS66Eu 
em = 611 nm (linha vermelha) e LaPPS66M em = 613 nm (linha preta). 
 








LaPPS66 270 0.16 380 0.10 --- --- 
LaPPS66Eu 276 <0.01 365 <0.01 390 <0.01 
LaPPS66M 355 0.53 412 0.31 420 0.28 
 
Da mesma forma que o LaPPS66M, o LaPPS66Gd apresentou uma janela de 
absorção que cobre desde a região do ultravioleta até o visível, como mostrado na Figura 
50. Este resultado era esperado, pois os dois complexos possuem os mesmos ligantes 
responsáveis pela absorção de energia. Na Figura 50, mostra-se também o espectro de 
emissão do LaPPS66Gd medido a temperatura de 11 K. Como mencionado 
anteriormente no tópico 2.8, nota-se a fosforescência proveniente dos níveis tripletes dos 
ligantes e, consequentemente a energia onde estes níveis se encontram. A definição do 
valor desta energia (onset da curva) é fundamental para compreender os mecanismos de 
transferência de energia no complexo de Európio. 
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Figura 50: Comparação entre os espectros de absorção e emissão normalizados. Absorção: 
LaPPS66M (linha preta), LaPPS66Gd (linha cinza) a temperatura ambiente; Emissão: LaPPS66Gd 
exc = 416 nm (linha verde) a 11K. 
 
Analisando a Figura 51, podemos observar a sobreposição espectral entre a 
emissão do polímero (linha azul) e a excitação dos materiais contendo európio 
(LaPPS66M, linha preta, e LaPPS66Eu, linha vermelha). Este comportamento é essencial 
para se obter uma transferência de energia no polímero complexado. Apesar de ainda 
existir uma área de sobreposição espectral no LaPPS66Eu, esta é muito menor do que a 
área de sobreposição no LaPPS66M. Este fato pode ser uma das razões para a 
diminuição do rendimento quântico de emissão. Após a incorporação do íon európio na 
cadeia polimérica, a emissão da espinha dorsal do polímero praticamente desaparece, 











































Figura 51: Comparação entre os espectros de excitação e emissão normalizados. LaPPS66 exc = 
350 nm (linha azul), LaPPS66Eu em = 611 nm (linha vermelha) e LaPPS66M em = 613 nm (linha 
preta). 
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Figura 52: Espectro de emissão normalizado. LaPPS66 exc = 380 nm (linha azul), LaPPS66Eu 
exc = 390 nm (linha vermelha). A Figura inserida mostra a fotografia dos filmes dentro de uma 
caixa preta sob irradiação de uma lâmpada UV (ex = 360 nm). 
 
A Figura 53 mostra os espectros de emissão a temperatura ambiente para o 
LaPPS66M e o LaPPS66Eu excitados no mesmo comprimento de onda (exc = 365 nm). 
As linhas espectrais foram distribuídas principalmente na faixa de 570 a 720 nm, as quais 
foram associadas às transições 4f → 4f do estado excitado 5D0 para o estado 
fundamental 7FJ (J = 0,1, 2, 3 e 4) do íon európio. Ambos os espectros mostraram uma 
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alta intensidade relativa da transição 5D0 → 7F2, indicando que o íon Eu3+ tem um grupo 
local de baixa simetria, sem centro de inversão.100 





















































Figura 53: Espectro de emissão normalizado em estado sólido. Linha preta: LaPPS66M (exc = 365 
nm). Linha vermelha: LaPPS66Eu (exc = 365 nm). 
 
A inserção do íon na cadeia polimérica trouxe algumas alterações nas transições 
referentes ao íon európio, como mostrado na Figura 54. A transição 5D0 7F0, que 
normalmente é utilizada na avaliação da presença de multi-sítios por ser não 
degenerada, aparece no complexo modelo (LaPPS66M) em 579,7 nm com largura a 
meia altura de 0,9 nm. No polímero complexado (LaPPS66Eu) a banda é ligeiramente 
deslocada para 579,0 nm com largura a meia altura de 1,5 nm. Apesar desta diferença 
ser pequena, este alargamento da banda pode indicar que o íon európio está em 
ambientes químicos diferentes, como consequência de uma distribuição de sítios 
ocupados pelo íon európio quando coordenado à cadeia polimérica. Os fundamentos 
teóricos acerca da transição em ambos os compostos LaPPS66M e LaPPS66Eu serão 
abordados mais adiante. A emissão 5D0 → 7F1 em torno de 591 nm (Figura 54b) é uma 
transição de dipolo magnético puro e é independente da esfera de coordenação, da 
mesma forma que a transição 5D0 → 7F0, a transição no polímero complexado mostrou-se 
ligeiramente mais alargada. É importante notar na Figura 54b, na linha responsável pela 
emissão do complexo de európio, o aparecimento de um pequeno ombro (indicado pela 
















































































Figura 54: Espectro de emissão normalizado em estado sólido. (a) Transição 5D0 → 7F0 e (b) 
Transição 5D0 → 7F1. Linha preta: LaPPS66M (exc = 365 nm). Linha vermelha: LaPPS66Eu (exc = 
365 nm). 
 
A Tabela 7 mostra os valores das curvas de decaimento de emissão dos 
materiais. Os materiais contendo íon Eu3+ foram monitorados dentro das linhas de 
transição mais intensa (5D0 → 7F2) em temperatura ambiente. Todos os materiais 





Tabela 7: Valores das curvas de decaimento de emissão da série 66. 
Amostras exc (nm) max (nm)  Coeficiente de 
correlação 
LaPPS66 330 400 11,595 ± 0,144 ns 0,973 
LaPPS66Eu 365 611 0,220 ±0,003 ms 0,989 
LaPPS66M 355 613 0.697 ± 0.001 ms 0,999 
 
As probabilidades de transições do 5D0 [radiativa (kr) e não-radiativa (knr)] e a 
eficiência quântica (ƞ), η = kr/(kr + knr) foram medidas e comparadas com os valores 
teóricos. O procedimento para medir estes valores foi baseado nas áreas integradas das 
transições 5D0 → 7F0-4 do espectro de emissão e o tempo de vida do nível 5D0,64 registrada 
à temperatura ambiente, com o comprimento de onda de excitação de 365 e 355 nm para 
o LaPPS66Eu e LaPPS66M, respectivamente. Os parâmetros de intensidade 
experimental Ω2 e Ω4 foram determinados a partir dos espectros de emissão da Figura 53, 
utilizando as transições 5D0 → 7F2 e 5D0 → 7F4, respectivamente. Os valores obtidos estão 
apresentados na Tabela 9. Os parâmetros de intensidade teóricos foram derivados a 
partir de um conjunto de valores dos fatores de carga (g) e polarizabilidade (α) 
associados com cada átomo da ligação ligante-európio, mostrados na Tabela 8, que 
foram ajustados para reproduzir os parâmetros de intensidade experimentais Ω2 e Ω4. 
Estes cálculos foram realizados, respectivamente, nos módulos 2 e 3 do LUMPAC. Estes 
parâmetros foram utilizados para calcular as probabilidades de transições radiativas (kr) e 
não radiativas (knr) do nível 5D0, eficiência quântica de emissão (ƞ) e valores de 









Tabela 8: Fatores de carga e polarizabilidades para os compostos LaPPS66M e LaPPS66Eu; (1) 
refere-se aos átomos de oxigênio que pertencem ao ligante DBM; (2) para o átomo de nitrogênio 
do ligante terpi. 
 Fatores de carga Polarizabilidade (Å)3 
 g(1) g(2) 1) 2) 
LaPPS66M 1,4320 0,1700 5,8130 0,7141 
LaPPS66Eu 0,0305 0,0102 1,3125 6,4950 
 
Tabela 9: Valores experimentais (comprimento de onda de excitação de 365 e 355 nm para 
LaPPS66Eu e LaPPS66M, respectivamente) e teóricos de parâmetros de intensidade (Ω), 
probabilidades de transições radiativa (kr) e não-radiativos (knr), eficiência quântica de emissão (η) 
e rendimento quântico (Ф). Valores do nível de emissão 5D0 calculado para os compostos 
LaPPS66M e LaPPS66Eu. 
  Parâmetros de 
Intensidade (10-20 cm2) 
     
  Ω2 Ω4 kr (s-1) knr (s-1) η Ф 
LaPPS66M 
Experimental 19.89 6,45 740 694 0,52 0,53 
Teórico 19.89 6,45 748 686 0,52 0,51 
LaPPS66Eu 
Experimental 9,39 3,52 383 4162 0,08 <0,01 
Teórico 9,05 2,54 361 4184 0,08 0 
 
A utilização de cálculos através do LUMPAC é validada através da comparação 
dos valores teóricos obtidos com os experimentais. A identificação do modelo molecular a 
ser utilizado constitui o primeiro passo para a previsão das propriedades luminescentes. 
A partir da geometria selecionada, o programa calcula as propriedades de 
fotoluminescência como: os estados de energia singlete e triplete, parâmetros de 
intensidade, taxas radiativas e não radiativas, transferência e retrotransferência de 
energia, eficiência quântica e rendimento quântico. Deve-se ressaltar que, devido à boa 
concordância entre os resultados experimentais e teóricos da Tabela 9, os modelos 
simplificados obtidos, apresentados na Figura 55, representam de forma eficiente as 





Figura 55: Representação esquemática das geometrias no estado fundamental do (a) LaPPS66, 
(b) LaPPS66M e (c) LaPPS66Eu. 
  
As coordenadas otimizadas das estruturas LaPPS66M e LaPPS66Eu foram 
usadas como dados de entrada para calcular os níveis de energia singlete (S1) e triplete 
(T1), mostrados na Tabela 10. A taxa de transferência de energia depende da distância 
entre os estados doador e aceitador envolvidos no processo, denominada RL, que pode 
ser determinada através dos cálculos de coeficientes de orbitais moleculares do átomo 
i(ci) que contribui para os estados dos ligantes (triplete ou singlete). É importante saber a 
distância Ri a partir do átomo (i) para o íon lantanídeo. Os valores de ci e Ri são obtidos a 
partir de cálculos dos estados excitados usando o método semiempírico INDO/S. Desta 
forma, o valor de RL, é dado pela Equação 1: 
 




Tabela 10: Valores calculados do singlete (S1), triplete (T1) e a distância do centro do doador 
(localizado na parte orgânica) para o receptor (Eu3 +) de densidade eletrônica (RL), para os 
compostos LaPPS66M e LaPPS66Eu. 
 LaPPS66M LaPPS66Eu 
S1 (cm-1) 33184 34043 
T1 (cm-1) 20034 22943 
RL(singlete) (Å) 4,23 5,78 
RL(triplete) (Å) 4,77 7,56 
 
As energias de excitação, do nível triplete (T1), mais baixas encontradas para o 
LaPPS66M e LaPPS66Eu foram de 20034 e 22943 cm-1, respectivamente. Uma vez que 
a energia do estado excitado mais baixo do íon Gd3+ é muito elevada para aceitar 
transferência de energia do ligante, nenhum processo de transferência de energia 
ligante-metal ocorre, mas o inverso, transferência de energia metal-ligante, pode ocorrer 
e permite a determinação experimental dos níveis de energia tripletes do sistema. 
Portanto, o nível de energia T1 experimental para o LaPPS66M foi estimado referindo-se 
ao onset do espectro de emissão do complexo de Gd3+, medido a 11 K, mostrado na 
Figura 50. O valor teórico de 20034 cm-1 está em ótima concordância com o valor 
experimental de 23200 cm-1 (499 nm). Deve-se notar que os estados T1 calculados 
encontram-se acima do nível receptor 5D1 (19027 cm-1) e do nível emissor 5D0 
(17293 cm-1)103 do íon Eu3+. Além disso, para elucidar a transferência de energia do 
estado triplete de menor energia para o íon Eu3+, a composição dos orbitais moleculares 
relevantes para sua interpretação foram listadas na Tabela 11 e os orbitais moleculares, 
envolvidos nas transições eletrônicas selecionadas, foram listados na Tabela 12. A partir 
das informações reunidas, o estado T1, em ambos os compostos, envolve as transições 
H-1→ L+3, H-1 → L+4 e H → L+3, que são atribuídos à excitação envolvendo o ligante 
DBM. Portanto, espera-se que a sensibilização do íon Eu3+ através do estado T1, seja 







Tabela 11: Composição dos orbitais moleculares no estado singlete fundamental (S0) para o 
LaPPS66M e LaPPS66Eu.  
 LaPPS66M LaPPS66Eu 
Orbital DBM (%) Terpi (%) DBM (%) Terpi (%) 
H-1 98,62 1,38 98,36 1,64 
H 98,91 1,09 98,61 1,39 
L+3 94,13 5,87 95,15 4,85 
L+4 97,01 2,99 94,80 5,20 
*H = HOMO, L= LUMO 
 
Tabela 12: Cálculo de energia de excitação dos estados eletrônicos relacionados com os estados 
tripletes, no estado fundamental (S0), para o LaPPS66M e LaPPS66Eu. 





H-1→L+4 0,23150 H-1→L+4 0,26388 
H→L+3 0,29603 H→L+3 0,36461 
[a] Apenas as três primeiras transições são reportadas. H = HOMO e L = LUMO. 
[b] Os coeficientes CI são dados em valores absolutos. 
 
Visando uma compreensão mais profunda do processo de fotoluminescência em 
ambos os compostos (LaPPS66M e LaPPS66Eu), a transferência de energia 
intramolecular e as taxas de retrotransferência foram calculados usando o módulo 3 do 
LUMPAC. Neste modelo, as taxas de transferência de energia são determinadas a partir 
das contribuições dos mecanismos multipolares104 e de troca.105 Embora a transferência 
de energia direta para o nível 5D0 não seja permitida por ambos os processos, esta regra 
é relaxada devido aos efeitos de “mistura-J” e população térmica do nível 7F1.106 Para os 







Tabela 13: Valores teóricos de transferência de energia intramolecular e retrotransferência (s-1), 
calculado para os compostos LaPPS66M e LaPPS66Eu. 
  Taxa de transferência (s-1) Taxa de retro 
transferência (s-1) 
LaPPS66M 
S1→5D4 6,21 ×104 (*) 1,36 ×10-7 (*) 
T1→5D1 2,00 ×108 1,95 ×106 
T1→5D0 2,50 ×108  4,91 ×102 
LaPPS66Eu 
S1→5D4 6,84 ×102 (*) 2,42 ×10-11 (*) 
T1→5D1 2,96 ×102 2,43 ×10-6 
T1→5D0 1,88 ×102  3,12 ×10-10 
*mecanismo multipolar 
 
Analisando o LaPPS66M, pode-se dizer que a taxa de transferência de energia, 
através dos singletes dos ligantes, afete o processo de luminescência com uma taxa de 
transferência de energia na ordem de ~104 s-1. A via dominante ocorre por meio dos 
canais T1 → (5D1,5D0), com uma taxa de transferência na ordem de ~108 s-1. A 
comparação dos valores calculados para o LaPPS66M, em relação aos obtidos para o 
LaPPS66Eu, mostrou que as taxas de transferência S1 → 5D4 e T1 → (5D1, 5D0) são da 
ordem de 102 e 106 menores, justificando assim, o seu baixo rendimento quântico. 
7.CONCLUSÕES E CONSIDERAÇÕES FINAIS  
Os resultados obtidos neste trabalho permitem dizer que foram dadas 
contribuições ao estudo de polímeros complexados com íons lantanídeos. Ficou evidente 
que vários fatores estruturais atuam de forma significativa no comportamento 
opto-eletrônico destes materiais. 
SÉRIE 34 
 
A consequência mais notável da inserção do íon Eu3+ nos sítios bipiridínicos do 
LaPPS34 foi o aparecimento de um termocromismo na faixa de temperatura de 170 a 
330 K. A característica marcante deste sistema (LaPPS34Eu) é o fato do íon európio 
inserido no sistema polimérico apresentar comportamento como um cromóforo 
independente, enquanto que a emissão do polímero torna-se insensível a variações de 
temperatura. Este efeito foi interpretado como consequencia do enrijecimento da cadeia 
polimérica causada pela inserção do íon európio. Este comportamento anormal da 
intensidade de emissão da região polimérica frente à temperaturas diferentes, permite 
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que este sistema possa ser utilizado como nanotermômetro sem a necessidade de 





Foi sintetizada através do acoplamento de Suzuki a estrutura poli[(9,9'-dioctil-9H-
fluoreno-2,7-diil)5,5'-(2,2':6',2''-terpiridina) (LaPPS66) a qual foi complexada, nos sítios 
terpiridínicos, com íons európio (LaPPS66Eu). Um composto modelo, Eu(DBM)3terpi 
(LaPPS66M) foi sintetizado para possibilitar a comparação do comportamento fotofísico 
do íon európio quando ligado a cadeia polimérica e no estado livre. Todos os materiais 
sintetizados e caracterizados no doutorado do presente autor são inéditos.  
As análises por DSC apresentaram um aumento na temperatura de transição 
vítrea de 33° C do polímero complexado em relação à cadeia original. Este efeito foi 
atribuído ao enrijecimento da cadeia polimérica devido ao efeito âncora causado pelo 
complexo de európio.  
 A série 66 apresentou um comportamento fotofísico análogo ao encontrado na 
literatura, com os máximos de emissão, no estado sólido, em 400, 611 e 613 nm para o 
LaPPS66, LaPPS66Eu e LaPPS66M, respectivamente. Os espectros de excitação dos 
materiais contendo európio apresentaram uma faixa de excitação até a região do visível. 
Apesar do baixo rendimento quântico, a transferência de energia foi evidenciada com a 
sobreposição dos espectros de absorção e emissão do LaPPS66M e LaPPS66, 
respectivamente, e também pela extinção da luminescência da região polimérica após a 
complexação. 
 Os valores teóricos relativos a série 66 apresentaram concordância com os 
valores experimentais, o que permite afirmar que os cálculos realizados pelo programa 
LUMPAC como: parâmetros de intensidade, probabilidades de transições radiativas e 
não-radiativas, eficiência quântica de emissão e rendimento quântico são capazes de 
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